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(A) Process for the protection of organic materials against 
contamination by microorganisms by treating them with a 
halogen-o-hydroxyphenylether of the general 6rmula:- (p = 1-5 Hal = 
same or different halogen and one or both of the benzene rings A and B 
may be opt. substd. by Cl-4 alkyl, Cl-4 halogenated alkyl, Cl-4 alkoxy, 
CN, allyl, NH2 or acetyl) or with a cpd. derived from I by acylation of 
the o- hydroxy- group. (B) Antimicrobic compositions contng. I as active 
ingredient. I are effective against both gram positive and gram 
negative bacteria, e.g. Staphylococcus aureus SG 511, Bacillus 
mesentericus , Sarcina spec, andesp. against Escherichia coli and other 
gram negative bacteria. The cpds . are esp. suitable for the protection 
of organic materials, esp. fibres, against contamination with 
micro-organisms . 
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HAUPT PATENT 
J. R. Geigy AG, Basel 
Verwendimg von Halogen-o-hydroxy-diphenylathern als antimikrobielle Mittel 

Dr. Ernst Model, Basel, und Dr. Jakob Bindler, Riehen, sind als Ertinder genannt worden 



1 

Die vorlregende Erfindung betrifft die Verwendung 
von Halogen-o-hydroxy-diphenylathern der Forme! I, 



-(Hal)p 



HO 



(I) 



in der 

Hal je glteidres Oder vefschiedenes Hdogen und lo 
p ekie positive ganze Zahl von 1 bis 5 
bedeuten, und' die Benzolr&ige noch niedere, gegebenen- 
falis halogenierte A'fkyi- und niedere Alkoxygruppen ent- 
halten konnen, ate antimikrobieHe Mittel mit Ausnatime 
der BdhancHuag ntchtkonfektionierter Textilien. is 

Als H(iogBne kommcn in FormcJ I Fluor, Brom, Jod 
imd insbesondere CMor in Frage. 

Als niedere Alkyl- und Alkoxygruppen in den Ben- 
zalringen koramt vorzugsweise die Metiiyl- bzw. Meth- 
oxygruppe, als niedere halogenierte AlkyJgruppen na- 20 
mentlich die Triftuormethylgruppe in Betracht. 

Eine besonders gute Wirksamkeit gegen Mikroorga- 
nismcn zcigt einc Gruppe von erfindungsgemafi ver- 
wendbaren HaSogenrO-hydroxydiphenyl'athern, welche 
der Formeil 11 entsprechen: 25 



30 



35 



40 




HO 

In dieser Fdrmel bedeuten 
Xi Wasserstoff oder Halogen, 

Xs Wasserstoff oder, sofern X, Wasserstoff odeir Chlor 

ist, auch CMor, 
X HaJogen und 

p emc positive ganzc Zah'l von 1 bis 5, und flir den 
Fall, d^iB Xi und X2 je Wasserstoff sind, 3 bis 5. 



Die Gesamtzahl der Hirfogenatmne im Molekiil be- 
tragt hochstens 5, und die Benzokinge koiuicn noch nie- 
dere, gegebenenfalls halogenierte AJkyl- und niedere 
Alkoxygruppen enthalten. 

Unter diesen bevorzugten Halogen-o-hydroxy-diphe- 
nylathern der Formel II treten durch ihre besonders gute 
baKterizide Wirkung zwei Klassen hervot: 

nlimlich die im Benzolring A unhaJogenierten der 
Formel IH, 

II 




(III) 



in dor 

X Halogen und 

p eine positive ganze ZahJ von 3 bis 5 

bedeuten, 

und die im Benzolring A in p-SteMung zur Ather- 
bindung halogenierten o-Hyd'roxy-diphenylather der 
Formel IV, 

H 

Xa 

-^A ^-Xi (IV) 

HO 

in der 

X und Xi unabhangig voneinander je Halogen, 

Xi Wasserstoff oder, sofern Xi Chlor ist, auch Chlor und 

p eine positive gan/^ ZaM von ] bis 4 

bedeuten. 

In den Verbindungen der Formeln III und IV kon- 
nen die Benzokinge noch niedere, gegebenenfalls halo- 
genierte Ailkyi- und niedere Alkoxygruppen enthatten. 

Eine bevorzugte Untergruppe der letztgenannten 
Halogcn-o-hydroxy-diphenyrather der Formel IV ent- 
spridht der FormeU V, 




-O- 
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(V) 



10 



20 



25 



in der 

X und Xi Halogen und 

Xs Wasserstoff oder Halogen bedeuten und <Iie Benzol- 

ringe noch niedere Alkylgruppen exrthalten koanen. 

Die Verbindimgen der Formal I erlialt man nacb ver- 
schiedenen ansich bekannten Medioden. 

Eine eiste DaTStellungsart besteht darin, daB man 
die Diazoniuraverbindung entsprcchender 2-Amino- 
halogen-diphcnylltfaer verkodht. 

Geeignete 2-Amino-'ha!logen-dip'henyratlier sind z. B.: 

2-Amlno-2',4',5'-trichiior-, 

2-Amino-4,4'-dichlor-, 

2-Amino-4-cMoir-4'-broni-, 

2-Amino-4-brom-4'-dhlor-, 

2-Amino-4-chiior-4'-fluor-, 

2-Amino-4,3',4'-trichlor-, 

2-Amino-4,2',4'^ricMor-, 

2-Amino-4,2',4',5'-tetrachlor-, 

2-Amino-4,4'-didilor-3'-methyl-, oder 

2-Amino-4,4'-dicfhlor-3'-trifliuormethyl'- 
diphenylather. 

Die hierfiir als Au'sgangsverbindungen verwendbaten 
Haflogen-o-amino-dip(iienyrather 'kann man beispidis- 30 
weise durdh Kondensatioai der entspredienden l-Nilro-2- 
fluor-, -cihlor- oder -brom-benzcyle mit Phenolen bzw. 
Phenolaten und Reduktion des entstandenen Haiogen-o- 
nitro-diphenyiatiers herstdlen. 

Das Diazotieren der 2-Amiiio-'lialogen-djplienylather 3s 
und Verkochen der 2-Diazoverbmdungen erfoHgt tiadh aH 
sich bekannten Methoden. 

Erne zweite DarstelLlungsmetiiode besfteht darin, daB 
man ein gegebenenfals weitere Halogenatome enthallen- 
des l-Nitro-2-fluor-, -chlor- oder -brom-benzol oder ein 40 
l-NItro-4-fluor-, -cMor- oder -brom-ben:iol in Gegcn- 
wart saurebindender Mittei mit einem gcgebenenfall's 
halogenlialtligen l-Hydroxy-2-alfcoxy-benzol zum ent- 
sprectenden o-Nitro-o'-alkoxy-dip1ienyla!flier bzw. _p- 
Nitro-o'-ailkoxy-di{Jijenylafher kondensfert und in beSite- 45 
biger Reihenfolge die Alkoxygnippe entalkyEert sowie 
die Nitro- zur Aminogruppe reduziert, Itetztere diazotiert 
und die Diazogruppe durch Wasserstoff oder Halogen 
ersetzt, wobei durch die WaM der Ausgangsverbindtm- 
gen bzw. die Leitung der Operationcn dafiir zu sorgen 50 
ist, daB der cntstehende o-Hydroxy-diphenylather min- 
destens ein Halogenatom enthaTt. 

Als l-Nitro-2-fluor-, -cMor- oder -brom-benzdver- 
bindungen eignen sich z. B. l-Nit.ro-2-fluor-, -chJor- oder 
-brom-benzol, 1- Nitro-2,3- oder -2,5-dicMor- oder 55 
-dibrom-benzol oder l-Nitro-2-brom-5-cMar-b^ol; ge- 
eignete l-Nitro-4-dilor oder -brom-benzolvcrbindungen 
sind beiSpielswcise l-Nitro-4-cMor- oder -brom-benzol 
Oder l-Nitro-3,4-dichilor- oder -dibrom-benzol. 

Hiermit zu kondensierende, gee'ignete l-Hydroxy-2- «, 
alkoxy-benzolverbindungen sind z. B.: 

l-Hydroxy-2-methoxy- oder -atioxy-benzoi, 

l-Hydroxy-2-met!hoxy- oder -StSioxy-4-cMor- oder 
-brom-benzol, 

1 -Hydroxy-2-mef(hoxy-4,5-dicMor- oder 

-dibrom-benzol oder 
l-Hydroxy-2-methoxy-tric'hIor-benzdl. 
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In diesem Verfahren wird die Kondensation nach 
bekainriten Methoden durchgefuhrt. Ak saurebindende 
Mittei' verwendet man "hierfiir beispielsweise Natron- oder 
K^flauge. Die EntaTkylierung der Alkoxygruppe sowre 
die Reduktion dei o-Nitro- bzw. p-Nftrogruppe zur 
Aminogruppe, die Diazotierung der letzlteren und die 
Ersetzung der Diazogruppe durch Halogen oder Wasser- 
stoff erfdgt ebenf aUs nadi an sich bekaimten Verfahren. 

Nach einem dritten Verf^ren kondensfert man cin 
gegebenenfalls wciteres Halogen enthaltendes l-Alkoxy- 
2-chlor- Oder l-Alkoxy-2-brom-benzo3 mit dem Alkali- 
salz eines gegebenenfjffls halogenhaltigen 1-Hydroxyben- 
zds in Gegdnwart von Kupfer oder Kupfer(I)sa!lzen zmn 
entsprechenden o-AIkoxy-diphaiylather, wobei die Kom- 
ponenten so zu waMen sind, dalJ das Endprodukt min- 
desteos 1 Hallogen entha'k, und filhit alsdann die Alkoxy- 
gruppe in die Hydroxylgrupi>e iiber. 

Ate l-Alkoxy-2-ch1or- bzw. -brom-benzolvecbindun- 
gen Jst z. B. das l-Methoxy-2-brom-benzd, als 1-Hy- 
droxybenzol das 1 - Hydroxy - 3,4 - dichlbr - benzol zu 
nennen. 

Ein vfertes Verfahren bestdht in der HalogenJecung 
vdn o-Hydroxy-dipihenylathern, wobei man als Halbge- 
nierungsmfttel vorteiiiaft ©lementajres CMor, Brom oder 
SO2Q2 verwendet, 

Zu erfindungsgemSB verwendbaten Halogen-o-hy- 
droxy-diphenylathern geSangt mm\ nach emem fiinften 
Verfahren durdi Kondensation von gegebenenfalls wei- 
teres H^ogefl enthaHtenden 2-Chilcff-ben2oesiiuren, ins- 
besondere von 2,5-Diditor-ben2oesiiure, mit ailfalTig 
Mogenibrten ]-Hydroxy-2-alkoxy-benzden, anschWe- 
iJeoder Decarboxylierung imd Entifllkyiierung der o-Alk- 
oxy-gruppe. 

Die erfindungsgemafi verwehdbaren Verbindungen 
der Formd I stellen im aTilgememen farM'ose bis sdiwadi 
gdfblich gefarbte feste Korper oder Fliissigkeiten dar, 
weldie eotweder durch Destfllation unter vermindertem 
Druck oder d'uiteh UndaristafflisiBren gexeinigt werden 
konnen. Sie zeidmen skrb durch eine geringe Toxizitat 
fiir W^bliller aire und sind fiir Augen und Haut in 
den in Betracht kommendcn Konzentrationen reidos. Sie 
skid in erster LJnie gegen Bakterien wirksam, zei'gen aber 
aucb im In-Vitro-Versuch eine fungizidte Wirkung. Die 
b£flctei!izMfe Wirkung erstreckt sich sowohl auf gram- 
positive ate audi auf gramnegative Bafcterien, so z. B. 
auf Staphyi'ococcen, z B. Staphylococcus aureus SG 511, 
Bacilus mesifentericus, Sarcina spec, und besonders auf 
CdSformen, wie auf Escherichia coli 96 und' andere 
gramnegative Organismen. Ein weiterer Vortei der 
erfindungsgemaB verwendbaten Halogen-o-hydroxy-d'i- 
jflienylather ist fhre Farblosigkeit oder germge Eigen- 
farbe. Diese Eigenschaft erscMiefit ihnen viele Verwen- 
dun'gsgebiete, weddhe bekannten stark farbigen Verbin- 
dungen versdilossen sind. 

Die erfindungsgemafi verwendbaren Verbindungen 
sind i!n Wasser unlosdich, dagcgen in verdunnter Natron- 
UTOd Kalilauge und in praktisch alden organischen L6- 
sungsmitteln losl'ich. Dank dieser Loslichkeitseigenschaft 
ist ihre Anwendbaiteit zur Bekampfung von Mikroorga- 
nismen, insbesondere von Bakterien, und zum Schiitzen 
von organischen nichttextilen Materialien und Gegen- 
standen vor dem Befall von Mikroorganismen schr viel- 

So kann man' sic direkt in das zu schiitzende Mate- 
rial einarbeiten, beispielsweise in Ma'terial auf Kunst- 
harzbasis, in Papielrbehandiungsflotten, in Druckver- 
dicker aus Starke oder CeiluloseabkommUngen, in 
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Will? 



Lacke und Anstrichfarben, welche z. B. Casein enlbal- 
ten, in ZeOstoff, in Papier, in tierisc'he Sthleime oder 
Ole, in PermanentscWicliten auf Basis von Polyvinyl- 
aikohdl, in kosmetische Artikel, wie in Seifen, z. B. in 
Hand- odcr Toilbttcnscifcn, in SaJben odcr Pudcr usw. 
Femer kann man sie aucii Zubereitungen anorganischer 
Oder organdsdher Pigmente fiir da's MaJergewerbe, Weich- 
machern usw. beigeben. 

Dann kanh man die Hailogen-o-hydroxy-diphenyl- 
iither in Form itirer organischen Losimgen, z. B. als so- 
genannte «Sprays», oder als Trockenreiniger oder zum 
Impragnieren von Hodz verwenden, wobei als organisdie 
Losungsmittcl vdrzugsvircisc mk Wasscr nidit mfedibare 
LosungsmitteT, insbesondere Petrdfraktioneri, aber auch 
mit Wasser misdhbaje Losutigsmiftdl, wie niederc AJ'ko- 
hde, z. B. Methanol oder Athanol oder Athylen^ykod- 
monome'tliyl- oder -iithylather, in Frage kommen. 

Ferner kann man sie, zusammen mit Netz- oder Di- 
spergitermftteln, ia Form ihrer waBrigen Dispersionen 
verwenden, z. B. zum Sdiirtzen von Substanzen, die zum 
Verrotten neigen, wie zum Schiitzen von Leder, Papier 
usw. 

Wirkstofflosungen oder -dispersionen, die zum Schiit- 
zen diescr Material'ien verwcndet werden konnen, weisen 
vorteilhaft einen Wirkstoffgehalt von mindestens 0,001 g/ 
Liter auf. 

Die wMBrigen LSsungen bzw. Dispersionen eot'halten 
mit Vortcil auch noch Waschmittcl, beispielsweise anion- 
aktive Verbindungen, wie durdh LipopWUe Gruppen sub- 
stituierte aromatisdie Sulfonsauren bzw. deren wasser- 
losliche Salze, etwa das Natriumsak der Dcdecylbenzol- 
suitfonsaure, odfer wasserlSsKche Salze von Schwefel- 
siiuremonoestern MhcrmdekuHarer Alkohole oder ihrer 
Poilyglykolather, beispielsweise losliche Salze von Dode- 
cyMkohol-sull'fil, odcr von Dodecylarkohol-poly^ykd- 35 
athcr-sulfat odcr Alkalrsalze holierer Fettsauren (Seifen), 
femer riich'tionogene waschaktive Substanzen, wie Poty- 
glykdliither hoiherer Fettalkbhoile, femer PdyglykdSther 
liS'hermofekulai-alkyl'terter Phende sowie audi soge- 
namite «ampliotere» wastfhaktiVe Substanzen, etwa Um- 40 
setzungsprod'ukte der Alka'lisalze riiederer Halogenfett- 
siiuren mit iipopfhae Reste entlialtenden Polyalkylen- 
polyaminen, z. B. mit Lautyldialhylcntriainin. Dancbcn 
kann die Flotte auch noch iiblidie Hilfsstoffe, wie was- 
serlSsliche Perborate, Pdlyphosphate, Carbonate, Sil'i- « 
kate, optische Aufhellier, Weichmacher, sauer reagie- 
rende Salze, wie Ammonium- oder ZinksilicoflucMrid 
odcr gewisse orgaiiische Siiuren, wie Ox^siiure, ferner 
Appretunnittei, z. B. sddhe auf Kunstharzfoasis odcr 
Starke, enthalten. so 

Die erfindungsgemaB verwcndbarcn Haiogen-o-hy- 
droxydiphenylat'her verieihen in den vorsteliend genann- 
ten Konzentrationen sowohl der Flotte als auch dem da- 
rait beliaindelten Material eine weitgehende und rema- 
nente Keimfreiheit gegen Staphylococcen und Colrfor- 55 
men, die selbst nach B^Mchten des Wirkstoffes bzw. der 
damit be'handelten Ware bestehenbldibt. Sie unterschei- 
den sich von vorbekannten Verbindungen durch ihre 
Licbtbcstandigkeit auf dem damk be'handelten Material 
sowie durdi ihre hdhe Aktivitat und Wirkungsbreite a> 
gegen grampositive und gramnegative Organismen. 

Die erfindungsgemaB verweodbaren Verbindungen 
der Formd I konnen auch in Kombination mit anderen 
antimikrobisdh wirksamen Stoffen angewendet werden, 
z. B. zusammen mit halogenierten SalicylsUuieaJkyI- 
amiden und -aniliden, niit halogenierten Diphenylihairn- 
stoffen, mit halogcnier'ten Benzoxazden oder Benzoxa- 



zolonen, mft Ploydilor-hydroxy-dqilhenylmethanen, mit 
Halogen-dftydroxy-diphenylsulfiden, mit bakterizidten 
2-Imino-fmidazolidinen oder -tetrahydropyrimklinen oder 
mit bloziden quaternaren Verbindungen oder mit gewis- 
5 sen Dithiocarbaminsaurederivatcn, wic mit Tctramcthyl- 
thiuramdisulfid. Die erfindun^gemaB verwendbaren 
Halogen - o - hyciroxy - diphenylather sind gegen die 
SchweiBgerudi erzeugende Bakterienflora selw wiricsam 
und darum und wegen ihrer geringen Toxizitat als des- 
10 odorierende Mittd fiir Wasche und inkorporiert in Rei- 
nigun^mitteln, wie in Seifen oder in Haarwaschmitteln 
oder ails Zusiitze fiir kosmetische MftiteJ, wie Saiben oder 
Crcmcn, gccigact 

In den fdgenden Versuchen und Beispielen sind die 
IS Temperaturen in Celsiusgraden angegeben. 

Beispiel 1 

I. Anwendung in Waschflotte 
Einer Wasdiflotte, die 1,5 g im Liter Natriumseife 

20 enthalt, wird einer der nachfolgend angegebcnen Wffk- 
stoffe, der ziir le'iditeren Dispergierung in Atihylenglykd- 
monomethylather fim VeAaltnis von 1 Tet Wirkstoff 
zu 20 Teilten Losungsmittd) vorgelost worden ist, in 
einer Konzentration von 25 mg^ zugesetzt. In diese 
25 Flotte gebt man rak Gebraudiswascbe aiK BaumwoUe 
ein (Fltoittenverhaitrtis 1 : 20) und erwarmt auf 90°. Das 
Wasdhgut wird 20 Mm. bei ditsser Temperatur behah- 
delt, anschl'icCend zwcimal wiihrcnd 3 Min. bei 40° und 
in emem Flottenverhaltnis von 1 : 20 mit Petmutit-Was- 
30 ser gespiffi, zeatrifugiert, getrocknet imd gebugdt. 

II. Priifung der Wirkung auf Bakterien 
Kreisrunde Priiflinge von je 20 mm Durdhmesser 

der gemaB Absdinitt I gewasdienen und fertiggestidllten 
Wasche werden auf Agarpflatten aufgedegt, die entweder 
24 Std. aften Kuilturen von Staphylococcus aureus 
SG 511 ode!r mit Esdherichia cd!i 96 vorbeimpft sind. 
Dite Agarplatten worden 24 Std. bei 37° bebrUtct. 

III. Ergebnis 

Die mit den naclifolgenden Halogen-o-hydroxy-di- 
phenyfathern behandelten kreisformigen Priiflinge wei- 
sen weder Staphylococcus aureus SG 511 noch Esche- 
ridiia coli 96 auf und bHden auf dem Agar um die Priif- 
linge herum ehien von Bakterien freien Hof . 

IV. Wirkstoffe 

In diesem Beispiel warden folgende Had'ogeo-o-hy- 

droxy-diphenyiather getestet: 

3',4'-Didiilor-2-hydroxy-diphenylather, 
2',4'-Dichilor-2-hydraxy-diphenylIather, 
2',4',5'-TridilOT-2Jhydroxy-diphenyiather, 
4-Chlor-2-'hydroxy-diphenyliiflier, 
4 ,4 '-DidiJbr-2-hydroxy-diphenylatlier, 
4-Chlor-4'-brom-2-Jhydroxy-diplienyrafher, 
4-Ch'ror-4'-jod-2-hydroxy-diphenyla.ther, 
4-Chlor-4'-fluor-2-hydroxydiphenyiather, 
4,2'-DicWor-2-hydroxy-diphenyMtiier, 
4,3',4'-TricMor-2-hydr.oxy-diphenylatlher, 
4,2',4'-Tric;hlor-2-hydroxy-diphenylather, 
4,2',4',5'-Tetrachilor-2-hydroxy-diphenylather, 
4,4'-Didi]or-3'-methyl-2-hydTOxy-diphenylather. 
4-Brom-4'-dilor-2-hydroxy-diphenylat!her, 
4-Brom-2-liydroxy-dtp'henyl'ather, 
4,5,4'-Trichlor-2-JhydroxyKiiphenylafher, 
4,5,2',4'-TetracMbr-2^hydroxy-diphenylather, 
4-Brom-2',4'-dicWor-2-liydroxy-diphenylather, 
4,4'-Dibrom-2-hydroxy-diphenylaliier und 
4-Chlor-4'-met'hoxy-2-hydroxy-diphenyiarher. 
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Verwendet man in d'iesem Befspiel anstelle von 
25 mg/l Wirksubstanz 100 mg/i uad verfahrt im iibrigen 
wie im Beispiel angegeben, so erzielt man ahnlidie 
Erfolge mft den folgenden weiteren Hal'ogen-o-diphen^i*- 
iithem: 

4,4'-DicMtor-3'-trifiuormethyl-2-'hydroxy- 

diphenylather und 
5,4'-Cfalor-2-hydroxy-diphcnyIather. 

Beispiel 2 

Gleidhen Teilen einer Waschflotte, die 0,3 g pro 
Liter Octylpihencipdlygiykolather und 1,7 g im Liter 
«WascSialkaiii» (Natriumpofypiiospiliaft) eirtJialt. werden 
je die 25 mg pro Liter entsprechende Mcnge einer L6- 
sung der nachsteiiend angegebenen Wirkstoffe in Athy- 
Jen^kolinonomethylaaifer (1 Teil Wirlstoff in 20 Teaen 
Losungsmittel) zugesetTt. Im PlottenverhaltnJs von 1 : 20 
werden Abschnitte von BaumwoUwasdhe je 20 Min. lang 
in den besdirrebenen Zubereitungen bei 90° gewaschen, 
dann mit Permulit-Wasser im Rotltenverfialtnis von 
1 : 20 gespult, ansdilieBend zentrifugiiert, geirocknet 
und gebUgelt. 

Die Priifung dcr gewaschcncn und fertiggesteKen 
Wascheabsehnitte wkd nacfh den in Beispiel 1, AbsdhnJtt 
IT, angegebenen Methoden durdigefiihrt. Die in Gegen- 
wart der nadiifolgenden Halogen-o-'hydroxy-dipheny]- 
ather gewaschenen kreisformigen Priifflinge ze'igen kein 
Wadistum von Staphylococcus aureus SO 511, von 
Esditeridiia coli 96, und die Priiflinge verursachen auf 
dem vorbeimpften Agar eine deutfichc Hemmzone des 
Bakterfenwachstums . 

In diesem Beispiel wurdeii als Schutzstoffe die fol- 
gendfen Halogen-o-!hydroxy-diiAeQylaMier geprlift: 

2',4',5'-TridiIor-2-hydroxy-d!phenymther, 

4,4'-DicMor-2-hydroxy-dip'henyiai!jer, 

4-CMor-4'-brom-2Jhydroxy-df^enyiy.thcr, 

4-Cli'l'or-4'-jod-2-Jhydroxy-diphonylaitliCT, 

4-Chlor-4'-fluor-2-liydroxy-diiAenyrather, 

4,2'-DichIor-2-hydiroxy-diplienylather, 

4,3',4'-Trichlor-2-bydroxy-dipheny}'atJier, 

4,2',4'-Tridil'or-2-hydroxy-dipliieiiylaither, 

4,2',4',5'-Tetrachlar-2-liydroxy-dipiienylather, 

4,4'-Dic;itor-3'-metliyl-2-hydroxy-diplienylather, 

4-Brom-4'-cWor-2-liydroxy-diplieayiathcr, 

4-Brom-2-hydroxy-diiAenylather, 

4-Brom-2',4'-dichlor-2-hydroxy-diplienylather, 

4,4'-Dibrom-2-'hydroxy-diphenylatiier und 

4-CMor-4'-methoxy-2-hydroxy-dipbenylather. 

Beispiel 3 

GJeidien Teflen einer WascMotte, die 1,5 g im Liter 
NatriumseiEe entliiilt, wird je einer der nadistdhemd an- 
gegebenen Wirkstoffe, der zur leich«eren Dispergieiung 
in AtiiylengSykolmonomethyrather vorgeTost worden iist 
(] Tell Wirkstoff in 20 Teilen Losungsmittel), in einer 
Konzentration von 100 mg im Liter zugesetzt. In diesen 
Zubereitungen werden bei einem Flottenvertialtnis von 
1 : 20 je Gebrauchswasche auS Wolie bei 40° gewa- 
schen. Das Wascfagut wird 20 Min. bei dieser Teaipe- 
ratur belassen uad anscMieBend 2mal wahrend 3 Min. 
bei 40° mit P'ermutit-Wasser bei einem HottenverhMtnis 
von 1 : 20 gespiilt, zentrifugieft und getrockneit. 

Die Priifung dter bdhandeJten Ware auf ihre Resistenz 
gegen Bakterienwaclistum erfolgt auf die in Beispie:! 1, 
Absdinitt II, angegebene Art und Weise. Die gemaB Ab- 
sclmitt 1 mit den nachfolgenden Wirkstoffen beJianddte 



Ware btieb frei von Stapliylococcus aureus SG 511 und 
Escherichia coli 96, und es biidete sich auf dem Agar 
um die Priiflinge herum ein von Bakterien freier Hof . 
Es wurden die folgehden Halogen-o-hydroxy-diphe- 
5 nyllitlier gepriift: 

3',4'-Dic!Mor-2-hydroxy-dipheaylather, 
2',4'-Difluor-2-hydroxy-<fiptMaiylather, 
2',4'-Didilbr-2-hydroxy-diphenylather, 
2',4'-DibrQm-2-hydroxy-dipheiDy!ather, 
2',4',5'-TricWbr-2-hydroxy-diphenyIather, 
4-Ci).lor-24iydroxy-diphenylattier, 
4,4'-DicMbr-2-iiydroxy-dipiienyralt3ier, 
4-CMor-4'-brom-2-hydroxy-di^eny!iather, 
4<Mor-4'-^jod-2-hydroxy-dii^benylather, 
4-CMor-4'-fluQr-2-hydroxy-diphenyiather, 
4,2'-Didjlor-2-hydroxy-dip(henylather, 
4,3',4'-Trich>lor-2-hydroxy-dip'he3iyrathcr, 
4,2',4'-TricMor-2-Jhydroxy-dipheiiymther, 
4,2',4',5'-TetracMor-2-hydroxy-diphenylather, 
4,4'-Dic9ilbr-3'-mel!h5l-2-liydroxy-diphenylat!ier, 
4-Brom-4'-diJtir-2-hydroxy-dipiheQyIather, 
4-Brom-2-li'ydroxy-dip/henyfl,ather, 
4,5,4'-Tric;iilor-2-hydroxy-diph6nyiather, 
^ 4,5,2',4'-Tetrachlor-2-hydToxy-diphenyiat!her, 
4-Brom-2',4'-didilor-2-hydr<»cy-diphenylathcr, 
4,4'-Dibrom-2-hydroxy-diphenyia:dier, 

4- Chlor-4'-jme't9K>xy-2-hydroxy-dijyheny]all!her, 
5,4'-aitor-2-Jhydroxy-diphetiylather, 
4'-Chilor-2-hydroxy-diphe!ny]ather und 

5- CMor-2-h3«iroxy-diphenylaflier. 

Beispiel 4 

Es wird glcicfhen TcScn der in Beispiel 2 beschrie- 
benen Waschflotte aaistele von 25 mg pro Liter Wirk- 
stoff je 100 mg pro Liter Wirkstoff zugesetzt. Mit diesen 
Zubereitungen wird je ein Absdlmitt Wasche aus WoHe 
gewasdien und wie in Beispiel' 3 angegeben fertiggestellt. 

Die Priifang deir bdumdelten Ware auf ibre Resi- 
stehz gegeh Baktlerienwachstum erfolgt auf die in Bei- 
* spid 1, Absdinitt 11, angegebene Art und Wcisc. Sie cr- 
gab voUige Abweseriheit von Staphylococcus aureus 
SG 511 und Esdheriohia coli 96 auf der bebalnddten 
Waie. Die Priifilinige sihd auf dem Ag£ff von einer dfeuH- 
Irchen bakterkmfreien Zone umgeben. 

Die folgendbn Halogen -o -hydroxy -diphenylather 
wurden getestet: 

2'.4'-Dic!falor-2-hydi:oxy-dipheny(lather, 
2',4',5'-Triddor-2-hydroxy-diphenylather, 

so 4-Chlor-2-hydroxy-diphenyia'ftier, 

4,4'-Dichlbr-2-hydroxy-dipheayIatlier, 
4-CMor-4'-bH:om-2-hydroxy-diphenylatIier, 
4-C3ilor-4'-jod>-2-hydroxy-dipheny{lathe'r, 
4-CMor-4'-fliuor-2-hydroxy-diphenyrather, 

55 4,2'-Didhlor-2-Jhydroxy-diiflienylal3ier, 

4,3',4'-Tric!Mor-2Jhydroxy-dipheny!lather, 
4,2',4'-TricMor-2-hydroxy-diphenyJather, 
4-Brom-4'-c!i!lor-2-'hydroxy-dipheinylather, 
4-Brom-2-hydroxy-diphenylafher, 

60 4-CMor-4'-mellSioxy-2-liydroxy-d'iphenylat!hcr und 
4'-CMor-2-hydroxy-diphenylather. 

Beispiel 5 

Mit Rottenzubereitungen gemaB Beifepid 3 werden 
65 Wasche aus Nylon-StapeMasern auf die in Beispiel 3 
besdhriebene Art und Weise behaodelt. Die Priifung der 
behandelten Ware auf Resistenz gegen Bakterienwachs- 
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turn erfdgt entsprcchcad den Angabcn dcs Bcispiols 1, 
Abschnitt II. 

Audh hier zeigte sich die behaadelte Ware frei von 

Staphylococcus aureus SG 511 uiid Escherichia coTi 96. 

Die Priiflinge sind auf dem Agar von einer dieutlidh bak- s 

terienfreren Zone umgeben. 

Die folgenden Halogen - o - hydroxy - dqjtienyJiatlier 

wurden gepruft: 

2',4'-Dic!hlor-2-hydroxy-diphenyliitl]er, 

2',4',5'-TridiIor-2-hydroxy-diphcny4athcr, ><» 

4-Chror-2-hydroxy-diphenylIather, 

4,4'-D)c'Wor-2-hydroxy-dipheny]ather, 

4-ChlOT-4'-brom-2-'hydroxy-diphenyIatiher, 

4-Chlor-4'-jod-2-hydTOX}f-diphenylather, 

4,2'-Dichlot-2-hydroxy-dipiienyiather, « 

4,3',4'-TricWor-2-hydroxy-diphenylather, 

4,2',4'-Tridh.lor-24iydroxy-dip'heny]atIier, 

4,2',4',5'-TetradiIor-2-hydroxy-diphenyrather, 

4,4'-Dichlor-3'-me'fhyl-2-bydroxy-diphen.ylathcr, 

4-Brom-4'-c'blor-2-hydroxy-diphenylather, 20 

4-Brom-2-hydroxy-dip'heny!ra'ther, 

4-Broin-2',4'-dltohlor-2-hyd'roxy-diphenyla'tlher, 

4,4'-Dibrom-2-hydroxy-diphenylMier und 

4-Chlor-4'-methoxy-2-h)xlroxy-diphenyliither. 

25 

Beispiel 6 

Es wird eine Plotte getnaB Bei&piel 4 zubereitet. Dar- 
in werden WSSche aus Nydon-Stapelfasern wie in Bei- 
spiel 3 angegeben behandelt und fertiggestellt und' ge- 
maB Berspid 1, Abschnitt II, gepruft. Die behanddte 30 
Ware erweist sich als frei von Stapfhylococcus aureus 
SG 511 und Eschericfhia coli 96. Die PrQflinge sind auf 
dem Agar von einer deutfich baktcrienfreien Zone um- 
geben. 

Es wurden die folgenden Halogen-o-hydroxy-dipihe- 35 
nyiStiier geprUft: 

2',4'-Dichlor-2-hydroxy-diph©nylathcr, 

2',4',5'-Tric}ilor-2-'hydroxy-diphenylather, 

4-Chror-2-liydroxy-dipihenyl ather, ^ 

4,4'-Dichlor-2-hydroxy-dip(henyrather, 

4-Chlor-4'-brom-2-hydroxy-diphenyilather, 

4-CMor-4'-jod-2-hydroxy-diphenyla(her, 

4-CMoir-4'-fluor-2-hydroxy-diphenyiather, 

4, 2'-Dichlor-24iy droxy-diphcnylather, 

4, 3 ',4'-TricMor-2-liydroxy-d'iphenyIathex, 

4,2',4'-Trichtor-2-liydroxy-diphenylather, 

4-Brom-4'-di]or-2-hydroxy-diphenylather, 

4-Broin-2-'hydToxy-diplhetnylather und 

4-C3iiIor-4'-met!hoxy-2-faydroxy-diplhenylather. ^ 

Darstellung der in den vorangegangenen Bcispielen 
verwendelen Halogen-o-hydroxy-diphenylather 
Nadh der ersten MeUiode der Beschreibutig (Ver- 
kochen dfer Diazoniumverbindung des cmtspredhcnden 55 
2-Amino-ha!loge;n-diphcnylathcrs) eAiill man z. B. die 
nachfdgenden Verbindungen: 

2',4'-Ddc'hlar-2-liydroxy-diphenyiather, 

Kp.io_,n: 192-196°; 
2',4',5'-Trichlor-24iydroxy-diphenylat!her, eo 

Kp.o.or,: 140-145°; 
4,4'-DicMor-2-hydroxy-diphenyiather, 

F: 78-79°; 
4-Chlor-4'-broni-24iydroxy-diphenylather, 

F: 79-80°; 6$ 
4-ChIor-4'-fluor-2-}iydroxy-diphenylather, 

F: 77-78°; 
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4,3',4'-Tridilor-2-hydfoxy-diplienylather, 

F: 103-104°; 
4,2',4'-Trichlor-2-hydroxy-diphenylather, 
F: 60-61°; 

4,2',4',5'-Tetrachlor-2-hydroxy-diphenyraflier, 

F: 147-148°; 
4,4'-Dicblor-3'-niethyl-2-hydroxy-diphenyiather, 

F: 118-119^; 
4-Brom-2-hydroxy-diphenylather, F: 83-85°; 
4-Brom-4'-dilor-2-hydi-oxy-dip'henyl ather, 

Kp.i:,: 214-215°; 
4,4'-Dibrom-2-hydroxy-d'iphenylather, F: 53-54°; 
4-CMor-4'-niethoxy-24iydroxy-dipheayra.ther, 

Kp: 206-211° und 
4,4'-DicMor-3'-lrifluormethyI-2-hydroxy- 

diphcnyladicr, F: 63-65°. 

Die hierfiir als Ausgangsverbindungen verwendbaren 
2-AminohaI'ogen-dip'henyiather kann man beispiel'sweise 
durdh Kondensation der emtspredlienden l-Nitro-2-clilor- 
oder -brom-benzole mit Phenolen und Reduktion des 
cntstandenen HaJogcn-o-nitro-diphenyiatliers herstellen. 

Nach der zweiten Methode der Beschreibung 
[ a) Kondensation von 1 -Nitro-2- odar -4-fluor-, -cMor- 
oder -brom-bdnzdl mit l-Hydiroxy-2-alkoxy-benzolen, 
b) Redtiktion dter Nitre- zur Aminogruppe, Diazotieren 
und Umwandlung der Diazoniumgruppe in Halogen bzw. 
Wasserstoff und c) Entalkylieren der Alkoxygruppe, wo- 
bei die Reflienfolge der Operationen b und c von Fall 
zu Fali versdhicden ist] stelt man facsr: 

4-Chlor-2-hydroxy-diphenylather, F: 74-75°; 
4-Chlk>r-4'-jod-2-hydroxy-diphenylat!her, F: 86-88°; 
4,2'-Dichlor-2-'hydroxy-diphenyia"tlier, F. 61-62°; 
4,5,2',4'-Tetracblor-2-hydroxy-dipheinylat!her, 

F: 89-90°; 

4- Brom-2',4'-dkhlof-2-hydroxy-dip!henyffithef, 

Kp. 12-13: 225-229° und 
4'-OMor-2-hydroxy-diphenylafher, F: 86-88°. 

Nach der dritten Methode der Beschrefbung (Kon- 
dtensalibn von 1 -Alkoxy-2-cMor- oder -brom-benzolen 
mit l-Hydroxy-benzolen, wobei die beiden Reaktanden 
geeignet substrtuiert sind, und Entme;thy!lieren der Alk- 
oxygruppe erhalt man z. B. 3',4'-Dichlor-2-hydiroxy-di- 
p'hdnyiather, Kp.,2: 199-202°. 

Nach der vferten Methode der Beschrcibung (Halo- 
genierung von gegdbcncnf^ haJogenlialtigen o-Hy- 
droxy-diphenyiathern oder o - nieder - Alkoxy-diphenyl- 
ather und aTlTSnige nadhtragTiche Entalkylieruag) etbalt 
man die Verbindungen: 

4.5,4'-Tfidhlor-2-hydroxy-diphenyl£ither, F: 96-97°; 

5,4'-DichIor-2-4>ydroxy-dii^henylather, F: 78-79° 

und 

5- CMor-2-1iydroxy-diphenylather, Kp.i..: 174-179°. 

PATENTANSPRUCH 
Verwendung von Halogen-o-hydroxy-diphenyiathern 
der Formel I, 




HO 



in der 

Hai je gleiches oder verschiedenes Halogen und 
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11 



12 



p eine positive ganze Zali'l von 1 bis 5 
bedeuten, und die Benzolriige noch aiedere, g^gebenen- 
f alils halagenierte Alkyi- uad oiedere Alkoxygrmppen ent- 
halten konnen, aJs antimikrobiedle Mittel mit AusnaJime 
der Betandlung niditkonfektionierter Textilien. s 

UNTERANSPRtrCHE 
1. Verwendung nach Patentanspruch von Halogen- 
o4iydroxy-diphenjffal!hern der Formel II 

10 



(II) 



15 




HO 



in der 



X, 

X2 



X 

p 



Wasserstoff odcr Halogen, 

Wasserstoff odcr, sofem Xi Walssorstoff odcr CMor 

ist, auc5i Chlor, 

Halogen und 

eine posMve ganze Zaihl von 1 bis 5 uod ftir den 
Fall, d'aB Xi und X2 je Wasserstoff smd', 3 bis 5 
bedeuten, wobei die Gesamtzahl der Halogenatome im 
Molekiil hodistetas 5 betragt und die Benzol'ringe nodi 
nifidere, gegebenenfaKs halogenierte Alkyl- und niedere 
^koxygruppen enfhalten konnen. 

2. Verwendung nach Patetftansprudb von Hailogen-o- 
liydroxy-diplienylathern da: Foirmel HI 



H 



(x)p-r' 



0-<A> 
HO 



(III) 



in der 

X Halogen und 

p eine positive ganzs ZaM von 3 bis 5 
bedeuten, und die Benzdringe nodi niedere, gegebenen- 
falls halogenierte Alkyl- und niedere Alkoxygruppen 
entlialten konnen. 

3. Verwendung nacli Patentans{»:uch von Halogen-o- 
hydroxy-diphenyl'Stlhem der Forme! IV, 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



(X)p-, 




^aK-x. 



(IV) 



in der 

X und Xi unabhangig voneinander je Halogen, 
Xs Wasserstoff oder, sofern Xi Chlor ist, audi Chlor 
und 

p cine positive ganze ZaM von 1 bis 4 
bedeuten, und die Benzolringe nocli niedere, gegebenen- 
fafb halogenierte Alky!- und niedtere Alkoxygruppen ent- 
hMten koonen. 

4. Verwendung naCh Patentansprucli von Halogeh-o- 
hydroxy-diphenylathern der Forme! V, 



(V) 



in der 

X und Xi Halogen und 

Xs Wasserstoff oder Halogen 

boteuten und die Benzolringe irodh niedere A'lkyigrup- 
pen eot^ialten konnen. 

5. Verwendteig nacb Patentanspruch von Ha!logen-o- 
hydroxy-dpienylatheni der Formd I, 





(HaJ)p 



(I) 



in der 

Had je ^eidhes odfer verschiedeines Halogen und 

p eine positive ganze ZaM von 1 bis 5 

bcdeu!fen, Tind die Benzolringe nodi niedere, gegebenen- 

falk halogenierte Alkyl- und niedtere Alkoxygruppen ent- 

halten konnen, zusammen mit mindestens einer wasch- 

aktiven Substaoz. 

J. R. Gergy AG 



